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Abstract 



Prodn. of alpha-alumina-coated substrates (I) involves coating the substrates vwth colloidal solns. (II) of 
condensed Al/beta-diketone complexes. These solns. are obtd. by reaction of hydrolysable Al cpds. of formula 
RR'R"Ai (III) (with R, R', R'" = 1-8C alkyi, alkoxy or acyl, or anions, pref. nitrate, perchlorate, chloride or 
sulphate) with beta-diketones of formula R1-CO-CHR2-CO-R3 (IV) (with R1, R2, R3 = H, or 1^C alkyI or 
alkoxy) In Inert solvent, followed by hydrolytic condensn. of the complex obtd. using at least the amt. of water 
required for complete hydrolysis and sufficient solvent to give a colloklal soln.; the coated substrate is dried 
and heated to at least 900 deg.C to produce crystallisation. 

USE/ADVANTAGE - (I) are useful as microporous coated substrates for the prodn. of ultrafiltration or 
gasnsepn. membranes, or support materials for catalysts and enzyme indicators. The process enables 
substrates of various types and surface structures to be coated with alpha-alumina particles with nan-ow 
particle size distribution and controlled size, even in the sub-micron range; the regular arrangement of the 
particles gives a narrow pore size distribution, with dia. In the range below 10 nm for sepn. membranes 
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Prufungsantrag gem. f 44 PatG let gestellt 

@ Verfahren zur Heratellung von mit a-AljOj beschlehtaten Subatraten 

@ Die Erftnduna batrifft ain Varfahrm ttif Herstettung von 
mit a*At203 beschtchtetan Sutntratan durch hy<Jroiyt!tch« 
Kondansation von Aluminiumvarbindungan. Man ubacfuhrt 
hydroly«ierb«re Alumimumvarbindungen der sllgemeinen 
Forme AIRR'R" in dar R, R' und R" jeweiis verzweiote Oder 
un ver aw ai gt e AlkyI-. AJkoxy* odor Acyloxy*6njppen, oder 
Anionen bedeutan, vor dar Hydrolyta mit fl-DikeioMn dar 
Formal 

1 ' 3 

II i It 
OHO 
B in dar R\ und R^ jawaiia varzwatgta odar unvarzvvaigta 
^ AlkyI- Alkoxy^Gnjppan odar Wasserttoff-Atoma bedeu- 
[ tan. In Ahiminium/^Dikaton-KompIaxvertiindungen. man 
Icondansiwt dto Aluminium/p-Olketon-Komploxverbindungen 
hydrolytisch. man beschiefitat die Substrate mit atner kolloi- 
dalen Ldsung dar kondensierten Aluminium/p-Diketon-Kom* 
plejcwarbindunganunderiiiiztdiaseeufTemper«turanvon & 
8Q0-C. 
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Beschreibung fikaiionswechsel vom Y-AI2O3 zum a-AliQs ist aber mil 

eincr Zunahme dcr Dichte verbundeiu die AlzOa-Parti- 

Die Erfmduiig betrifft ein Vcrfahren zur Herstellung kd schnmipfen, und die Porendurchmesser zwischen 

von mil a-Al203 bcschichteten Substrtten durch hydro- den AljOs-PartikeIn werden grdBer. Die nach diesem 

lyttsche Kondeosation von Aluimniumverbindungcn. 5 Verfahren erstellten a-AljOi-Membranen sind deshalb 

a-AljO) ist das einzigc thennodynamisch stabile Alu- fflr den Einsatz als Gas- oder als Ultrafiltrationsmcm- 

miniumojnd. £s ist eine sehr h«ite» temperaturbesttndi- bran ntcht gecignet AuBerdem ist bet diesem Verfahren 

ge» wasser- und &&urestabile Substanz* die auf grund th- die resultierende PorengrdBe nur schwer steuerbar. 

rervorteifliaftenthermiscfaeamechaniscbenundchemi- Au$ "High Tech Ceramics*, & 2235— 2245, ^vier 

schen Eigenschaften vielfUtige E'msatzmdgltchkeiten 10 SdencePubtishenRV^ Amsterdam, 1987, sind Verfah- 

bietetSowird2.B.a-Al20satsSchleif-undPoliermittel ren zur Herstellung von Aluminiumoxjd-Membranen 

Oder zur Herstellung von keramischen Materialien. wie fOr die Gasseparation bekannt Es werden Membran- 

etwa von hochfeuerfesten Bauteilen und chenuscheo Sysieme mit zwei bzw. nut drti Schichten beschriebeo. 

Geriliten,verwendeLDie Herstellung von a-AlaOjkami Die Systeme mit zwei Scfaicfaten bestehen aus einem 

z. BL durch Erhiuen von Ahiminiumhydroxid oder von is porOsen Trflger und einer mikroskopischen, selektiven 

Y^AlsCb Qber die BUdung von meusulnlen Ahtminhim- Deckschidit aus y-AljOi. die Systeme mit drei Schichten 

oxidenerfolgeiLDabetbeginntbeiangestarterKristalli- bestehen aus euiem mafcioporOsen Triiger mit einer 

sation bei Temperaturen ab etwa 1 150"C die iCristallisa- feinpordsen Zwischenschnht aus a-Ai A und einer ml- 

tion des thcrmodynamisch stalntcn a-AUO}. kropordsen, selektiven Dedcscfaicht aus y-AlsOj. Nacfa- 

Bei vielen Anwendungsgebieten des a-AlaOs MUigt m teUdieserMembranenut»daBdefenselekthw Schichten 

dessen Elgnung ganz entscheidend von der fComgrdBe jeweils nur aus y-AljO} bestehen und nicbt aber aus 

und von der KorngrdBenverteilung der a-Al203-Parti- a- AtaOj. so dafi diese Membranen nicht die o. g. vorteil- 

kel ab. Man ist deshalb bestrebt Verfahren zur Herstel- hafien theraiischen. mechanischen und cfaemischen B- 

lung von a-AlaO) zu entwidceln, bei denen Fartikel mit genschaften aufweisen, die analoge Systeme mit einer 

einer engenPartikelgrdBenverteiiungentstdien und bei 25 selektiven Deckschidit aus a- AI2O3 hitten. Eine thermi- 

denen die PartikelgraSe geziett gesteuert und dem je- sche OberfOhrung der selektiven Y-Al2iO}-Deckschicht 

weiligen Anwendungsfall angepaBt werden k%na in eine selsktive a- AlK^- Deckschidit isi aber mit den 

Als weiterer Einsatzbereich des a-AljOi ist aufgrund bereits genannten Nachteilen des Modifikationswedi- 

semer vorteilhaften thermischent mechanischen und sels verbunden. 

chemischen Eigenschaften dessen Verwendung zur ao Aus Desalination, 70 (1988), S. 395-404, sind 

Herstelhtng von anorganisdicn Filtrationsmembranen a^AljOj-Membranen bekannt Zu deren HersteUung 

eratrebenswert Diese Membranen baben gegenOber werden porflsc Substrate mit einer wflBrigen 

organtschen Membranen zahlreiche Vortelle: hohe a-AlzOs-Suspension besducfatet, getrocknet und gesin- 

Temperatur- und Druckbestindigkeit, hohe Reastenz tert Die auf diese Weise erhaltenen Membranen sind 

gegenOber Korrosbn, Abnutzung und bakteriellen Be- 35 jedoch wegen ihrer relativ groBen PorengrdBe nur fOr 

fall, hohe Lebensdauer. FOr den Einsatz von o-AItOs in die Mikrofiltration geeignet. nicht jedoch fQr die Ultra- 

Filtrationsmembranen ist es aber zwingenderforderiich, filtration oder die Gasseparatioa Diese Mikroftlira- 

daB die a-AlaOr Partikel der selektiven Schicht eine en- tionsmembranen kAnnen zwar zu Ultrafihrations- oder 

ge PartikelgrOBenverteihing aufweisen, und daB die zu Gasseparationsmembranen weiterverarbeitet wer- 

a-AlzOs'Partikel gieichm&fiig angeordnet sind, damit 40 den, dazu werden sie aber mit einer koHoidaSen BOhmit> 

die zwischen den Partikeln bd^dBchen Poren eine enge L&sung (y-AlOOH) beschichtet und es ergeben sich die 

Porenradienverteilung aufweisen, um eine befriedigen- bereits obcn genannten Nachteile. 

dc Trennwirfcung der resultierenden Membranen, ver- Aus Thin Solid Films, 77 (1981)^ S. 129-139, ist ein 

bunden mit einem hohen transmembranen RuB zu er- Verfahren zur Tauchbeschichtung von Gasflfichen be- 

haltea FOr den Einsatz zur Herstellung von Uttrafiltra- 45 kannt Dazu werden die Glasflfichen mit einer Ldsung 

tionsmembranen fOr die Gas- und fOr die FlOssigkeitsftl- einer hydTolysierbaren Aluminiumverbindung beschich- 

tration ist es zus&ulicb zwingend erf6rderlich« daB die tet und in eine feuchte, wasserhattige Atmosphftre ge- 

KomgrdBe der a-AlrOs-Partikel in der selektiven bracht Das LOsungsmittel verdampfu die Aluminium- 

Schicht im unteren nm-Bereich, also im Bereich zwi- verbindung hydrolysiert und es erfolgt eine Polykon- 

schen 1 und 100 nm liegt. damit die sich zwischen den 50 densation bis zur Stufe des Hydroxides AI(0H)!3. Durch 

Partikeln befindlichen Poren einen fOr die Ultrafiltra- Erhitzen wird aus diesem Wasser unter Biklung von 

tion bzw. Gasseparation erfordertichen geringen AlaOjabgespaltenundin Abhftngigkeitvondergew&ht> 

Durchmesser aufweisen. Dieser muB kleiner ab 10 nm ten Temperatur erhjUi man mit diesem Verfahren 

sein. amorphe oder kristalline AbOj-Beschichtungea Mit 

Aus der EP 01 44 097 Bl, aus "High Tech Ceramic^, 55 (tiesem Vcrfahren ist es jedoch nicht mftgUch, die Parti- 

& 2259-^2263, Elsevier Sdenoe Publishers B.V., Am- kelgrSBe der resultierenden Al20i-Fartlkel gezidt zu 

sterdam, 1987, aus dem Journal of Material Sdence 19 steuem. Feraer kftnnen mit diesem Verfahren 

(\9B4), 5.1077—1068, und aus Mat Res. Soc. Proc a>AhO)-Beschichtungen nur durch die Anwendungent- 

Vol 73 (1986]i Materials Research Sodety, S. 659-664. sprechend hoher Temperaturen und einem damit ver- 

ist em Verfahren zur HeRteDung semipermeabler anor- m bundenen Modtfikationswechsel des AliQs erzeugt wer- 

gaidscher Membranen bekannt deren selektive Sducht den. Dieser Modtlikationswedisd ist aber zusitzlich mit 

aus AluminUimoxid besteht Dazu wird ein por<iser Trft- den berdts genannten Nachteilen behaftet 

ger mit einer koOoidalen. wABrigen BOhmit-LOsung y- A- Aufgabe der vorliegenden Erfuidung ist es deshalb^ 

lOOH) besehiditet, getrocknet und erhitzt bzw. calci- ein Verfahren bereitzustellen, mil dem Substrate der 

niea Benn Erhitzen entsteht aus dem y-AlOOH zu- 6S unterschiedlichsten Art und mit unterschiedlichsten 

nadist unter Wasserabspaltung das y-AliOi. und erst Oberftedienstrukturen mit Beschichtungen aus a- AljO) 

bei weiterer Temperaturerhdhung erfolgt die Kristalti- versehen werden kdnnen. Dabei soHen tfie a-AliOj-Par- 

sation Ober das 8- und 8-AI2O) zum a'Mjpj. Der Modi- tifcd der Beschichtung eine enge KomgrOBenverteilung 
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aufweisea und die Cr&Sc der a-AljOa-Partike) soil ge- 
zieit gesteuert werden kOnnen und sic soli bei Bedarf 
auch Werie im unteren nm-Bereich. d. h. zwischen 1 und 
100, einnehmen. Femer soUen die a-AlK^-Partikel in- 
nerhalb der Beschichtung so regelmSBig angeordnet 
sein, da6 die sich zwischen den Partikeln befindlichen 
Poren eine enge Porenradienverteilung aufweben. So 
soUen z. B. pordse Substratmaterialien zur Hemellung 
von Filtrationsmembranen mit einer Membranschicht 
aus a-AljOi derart tiberzogen werden k6nnen, daB der 
resultierende Porendurchmesser durch die Gr58e der 
a-AlzOi-Partikel gczielt gesteuert werden kann. Zur 
Herstellung von Gas- oder von Ultrafiltrationsmembra- 
nen soU der resultierende Porendurchmesser in den Be- 
reicfa < 10 nm abgesenkt werden kdnnen. 

GelOst wird diese Aufgabe dadurch, da0 man die Sub- 
strate mh koitoidalen LOsungen von kondensierteo Alu- 
minium/p-Diketon-fComplexverbindungen beschichtet. 
welche erhatten worden sind, indem man bydrolysterba- 
re Aluminiumverbindungen der allgemeinen Formel I 



R' 

/ 

R— Al (I) 

\ 

R" 

in der R, R' und R" jeweils verzweigte oder unverzwetg- 
le AlkyI-, Alkoxy- oder Acyloxy-Gruppen. mit jcwcik 1 
bis 8 Kohlenstoff-Atomen, oder Anionen, bevorzugt 
N03--.CI0r%CI-- Oder (S04^-)'/j-lonen bedeuten, 

vor der Hydrolyse in einem inerten Lttsungsmitte! in 
Aluminium/p-Dtketon-Komplexverbindungen Qberge- 
rahrt hat, indem man far die Kompiexierung der hydro- 
lysierbaren A[uminiumverbindungen(I)p-Diketone der 
allgemeinen Formel 11 

R» 

R'— C — C— C — R* (II) 



in der R', und R' jeweils verzwcigte oder unvcr- 
zweigte Alkyl- oder Alkoxy-Gruppen. mit jeweils 1 bis 4 
Kohlenstoff-Atomen, oder Wasserstoff-Atome bedeu- 
ten, 

Oder Mischungen dieser ^-Diketone verwendet hat, in- 
dem man die Aluminiimi/^Diketon-iComplexverbin- 
dung mit einer mindestens fOr eine voUstllndige Hydro- 
lyse der hydrolysierbaren Gruppcn erforderlichen Was- 
sermenge hydrolytisch kondensiert hat, und Indem man 
eine so groBe Menge an LOsungsmittel verwendet hat, 
daB nach der hydrolytischen Kondensation eine kolloi- 
dale L5sung der kondensierten Alummium/^-Diketon- 
Konoplexveriimdungen vortiegt» daB man die beschich- 
teten Substrate trodoiet. und daB man die getrockneten 
Substrate zur KristaUisation auf Temperaturen von 
sSOO^Cerhitzt 

Oberrascbenderweise wurde festgestellt. daB die 
nach dem erfindungsgem&Ben Verfahren hergestellten 
Beschichtungen aus a-AljOrPartikel bestehen, die eine 
enge PartikelgrdBenverteilung besitzen. Femer wurde 
Oberraschenderweise festgestellt. daB man die Partikel- 
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grdBe des resultierenden a-AljOs gezielt durch den Urn- 
fang der Kondensation der hydrolysierbaren Alumini- 
umverbindungen steuem kann, wenn man deren hydro- 
lytische {Condensation in einer so groBen Menge an UV- 
5 sungsmittet durchfOhrt, daB nach erfolgter Kondensa- 
tion die resultierenden Partikel nkht agglomerieren, 
sondern eine koUoidaJe Ldsung bilden. ]e geringer der 
Umfang der Kondensation ist. desto kleiner sind die 
resultierenden PartikeigrdBen. AuBerdem wurde Qber- 
10 raschenderweise festgestellt, daB man den Umfang der 
Kondensation durch das AusmaB der Komplexierung 
der hydroly^erbaren Aluminiumverbindungen, dh. 
durch die Menge eines zugegebenen Komplexbildners^ 
sowie durch den RaumbedaH des KomplexbiMners. d. h. 
15 durch seine sterische Beanspruchung, steuem kann, 
wenn unter den Reaktionsbedingungen die Bindungen 
Aluminium/Komplex hydrolytisch nicht gcspalten wer- 
dea Je grSBer die Menge an zugegebenem Komplex- 
bildner ist, desto geringer ist der Umfang der Kondensa- 
20 twn, d. h. desto frOher wird die Kondemation gestoppc 
und desto kleiner sind (fie resultierenden Partikeigrd- 
Ben. Je grdBer die KomplexbiMner. d. h. je sterisch an- 
spruchsvoUer diese sind, desto frOher wird die Konden- 
sation gestoppt. und desto kleiner sind die resultieren- 
25 den PartikeigrdBen. 

Oberraschenderweise wurden in den p-Diketonen der 
ailgcmeinen Formel u Koitiplexbtidner gefunden, die in 
der oben genannten Weise die Kondensation der hydro- 
lysierbaren Aluminiumverbmdungen beeinflussen. 
» W&hrend der hydrolytischen Kondensation werden un- 
ter den Reaktionsbedingungen des erfindungsgemifien 
Verfahrens die Bindungen Aluminium/Komplex hydro- 
lytisch nicht gespalten, so daB nach Beendigung der hy- 
drolytischen Kondensation kondensierte Aluminium/ 
35 p-Diketon-Komplexverbindungen vorltegen. 

Oberraschenderweise wurde festgestellt, dafi unter 
den Bedingungen des erfuxiungsgemftBen Beschich- 
tungsverfahrens auf den Substraten die ftir die Ausbil- 
dung d&nner a-Al/>3-Membranschichten erforderliche 
40 gleichmflBige Packung der Sol-Partikel in eine Gel- 
schicht auf den Substraten gegeben ist, aus der nach der 
Kristallisation und der damit verbundenen Partikel- 
schwindung hochpordse a-AizOa-Schichten mit einer 
engen Porenradienverteilung entstchcn. Diese 
45 a-Al203-Membran5chichten kdnnen dann z. B. als Fil- 
trationsmedien eingesetzt werden. Mit Hilfe des erfin- 
dungsgem^n Verfahrens ist es mdgHch geworden, 
durch die gezielte Steuerung der PartikelgrdBe in der 
kolloidaien Ldsung den resultierenden Porendurchmes- 
50 ser der a-Al20rMembranschichten dem jeweUigen An- 
wendungsfall anzupassen und in den Bereidi <tOnm 
abzusenkea Somit kdnnen diese a-AlzOa-Membran- 
schichten auch f ilr die Ultrafiltration oder fOr die Gasse- 
paration eingesetzt werden, und mikropordse Substrate, 
S5 ^ nach dem erfindungsgentafien Verfahren mit sol- 
chen o-AliOj-Membranen beschichtet sind» sind als 
Gasseparations- oder ats Ultrafiltrationsmembranen 
verwendbar. 

Weitere Anwendungsmdglichkeiten des erfindungs- 
fiO gemflBen Verfahrens ist die Beschichtung von Substra- 
ten zur Herstellung von Trftgermaterialien mit definier- 
ten Oberfl&cheneigenschaften, wie sie z. B. f Or die Gas- 
analyse oder fflr die Gasreinigung, sowie fflr chemische 
Umsctzungen rait H'llfe inrniobilisierter En^me oder 
65 sons tiger immobilisierter Katalysatoren bendtigt wer- 
den. Auch in dicsem Bereich ist man bestrebt, Trager- 
materialien bereitstellen zu kdnnen, deren Oberflilchen 
eine enge Porenradienverteilung aufweisen, und bd de- 
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nen die GrdOe dcr Porcnradien gezielt dem jeweiligen den z. B. p-Diketon und hydrolysierbare Aluminiumver- 

Aiiwendungsfal] aogepaBt werdcn kann. bindung in cinem molaren Verhftltnis von 03 : 1 einge- 

Geetgnete hydrolysierbare Aluminiumverbindiingen setzt, so sind fflr die Durchfflhrung dcr vollstflndigen 

der allgcmcinen Forme! I zur DurchfOhrung der crfin- Hydrolyse pro Mol hydrolysierbarer Aluminiumverbin- 

dungsgemftBen Verfahren sind z. B. Trialkylalumintum- s dung mindestens 23 Mol Wasscr erfordcrtich. Die Zu* 

verbindungen, wic Trimethylalumimum. Triethylalumi- gabc der erforderiichen Wassermenge kann direkt er- 

nium, Tri-n-propylaluminium. Tri-n-butylalunibium, folgen odcr abcr durch Zugabe cines Ldsungsmittel/ 

Triisobutylaiuminiuni,TripcntylaluminiunvTrihcxyialu- Wasser-Gemisches. 

minium. Trioctyiaiuminium und dcrgleichca sowie Al- Die Durchfiihning der hydrolytischen Kondensation 

koxydiaUcylaluminiumverbindungen» wic Ethoxydiethy- lo der Aluminium/p-Diketon-Komplexverbindungcn kann 

latuminium, Isopropoxydiethylaluminium, Isopropox- ohnc saure Katalyse oder unter saurer Kaulyse erfol- 

ydipropylaIuminiiun» Ethoxybutylalumtnium. Isopro- gen. Bevorzugt wird die hydrolytische Kondensation 

poxydibutytaluminium, Butoxydibutylaluminium* Hex- unter saurer Katalyse durchgefOha da bei dieser Aus- 

oxydioctylalurainium und dergleichen, sowie Dialkoxy- fflhrungsform dcs crffindungsgemaflen Verfahrcns die 

aii^laluminiumverbindungen und Trialkoxyaluminium- is Kondensation zQgiger durchgefQhn wcrden kann. Bei 

verbindungen. wie Tri-s*butoxyaluminium, Tripro- wciteren bcvorzugtcn Ausfthrungsformen des erfin- 

pozyaluminiuni und dergleichen, sowie Triacyloxyalu- dungsgem&Ben Verfahrens wird die hydrolytische Kon- 

mimumverbmduitgeiu wie Aluminiumacetat AJumini- densation durch Zugabe von Siuren mit pKi-Werten 

umpropionat und divgleichen, sowie Alumiiuumsalze» ^63 durchgefQhrt Hierfur geeignete Sfturen sind z. E 

wie AXNQiyfcAlCb und dergleichen, sowie Mischmigcn 30 Salpeier-.Saiz-,Perchlor- oder Schwefctoure» oder Mi- 

derselben. schungen dieser Saurea Das moiare Verhftltnis von zu- 

Geeignete 3*Diketone der aUgemeinen Formel II zur gesetzter Sfture zu hydrolygerbarer Aluminiumverbin- 

DurchfOhrung des erfindungsgemaBen Verfahrens sind dung kann in einem weiten Bereich variiert werden, 

z. Bw Acetylaceton. Ester der Acetessigsdure oder der bevorzugt werden Werte, die zwisdien (M>1 : 1 und 2 : 1 

Malons&ure, sowie Mischungen derselbea Geeignete 25 liegen. Ganz besonders bevorzugte Werte tiegen bei 

Estergnippen enthalten 1 bis 8 Kohlenstoffiatoine und 0,1 : t. Die Menge der zugegebenen Sflure hat dabei 

sind z. B. Methyl., Ethyl- oder Propylgruppen. Beson- keinen EinfluO auf die resultierende PartikelgroBe. da 

ders bevorzugt sind Acetylaceton oder Acetessigsflure- diese nur durch die Menge und die Art des Komplex- 

ethylesteroder Mischungen derselben. bitdners bestimmt wird. Die Zugabe der S^ure erfolgt 

Die zugegebene Menge an ^-Diketonen zu den hy- 30 zweckmftfiigerwetse, indem diese der ffir die Hydrolyse 

drolysierbaren Aluminiumverbindtmgen kann in einem erforderiichen Wassermengezugeseut wird 

weiten Bereich variiert werden. Ohne Einschrflnkung Die Herstelhing der kolloklalen Ldsungen der kon- 

der Allgemcinhcit werden moiare Verhftltnisse von densierten Aluminium/p-Diketon-Komplexverbindun- 

P-Diketon zu hydrolysierbarer Aluminiumverbindung gen erfolgt bevorzugt unter kontrollierten thermischen 

bevorzugt, die zwischen (X3 : 1 und 2 : 1 begen. Diese 35 Bedtngungen. z. & bei Raumtemperatur, es sind aber 

molaren VerhiUtnisse liefem nach stdchiometrtscher auch Temperaturen bis 70 oder 80° C mdgiich. Werden 

Hydrolyse und anschlieSender Kondensation Partikcl- die kolloidalen Ldsungen dcr kondensierten Alumini- 

groBen im SoU die zwischen 2 und 15 nm liegen. Ganz um/p-Dtkecon-Komplexverbindungen zum Beschichten 

besonders bevorzugt ist ein molares VerldUtnis von von Substraten cingesetzt. so sollte die Temperatur 

03 : 1. 40 ntcht zu hoch sein, um eine vorzeitige Vergelung zu 

Geeignete Ldsungsmittel zur DurchfOhrung des er- verhindem, Bevorzugt werden hierfOr Temperaturen, 

findungsgemflBen Verfahrens sind aile inerten L&sungs- die in der N&he der Raumtemperatur liegen. 

mitteU in denen die eingesetzten P-Diketone, die hydro- Nach dem Beschichten der Substrate wird aus der 

lysierbaren Aluminiumverbindungen, die Aluminium/ anhaftenden, kolloidalen Ldsung der kondensierten 

3-Diketon-Komplcxverbindungen und die kondensier- 45 Aluminium/p-Diketon-Komplexverbindungen das L6- 

ten Aluminium/p-Diketon-Komplexverbindungen eine sungsmittel entfemi, z. B. durch Trocknen dcs beschich- 

ausreichcnde L&slichkeit besitzea Diese konnen polare, teten Substrates bei Temperaturen zwischen 100 und 

protische oder dipolar aprotische L5sungsminel sein, 200'C und das nun mit dem getrockneten Gel d. h. mit 

wie z. B. Alkohole, Ketone, Ester oder Ether, oder Mi- den kondensierten Aluminium/p-Diketon-Komplexver- 

schungen davon, oder unpolare Ldsungsmittel wie z. B. 50 bindungen bcschichielc Subsirat wird auf Temperaiu- 

aliphatische Kohlenwasserstoffe, oder Mischungen der- ren von fiber 900° C erhitzt Dabei werden die Alumini- 

selben. Die Wahl des geeigneten Ldsungsmittels richtet um/p-Diketon-Komplexverbtndungen zersetzt und es 

sich nach den Anforderungen des jeweiligen Emzelfal- bildet sich AljOj. Dieses ist bis ca. 900°C rtSntgen- 

les. Entscheidend ist. daB auch die Zwischenpnodukie, amorph. Die Kristallisation des a-AlsOi beginnt ab 

d h. die kondensierten Aluminium/^Diketon-Komplex- 55 900°C Daneben liegt die meiastabile y-Phasc vor. Bei 

verbindungen kolloidal in L6sung bleiben, und es sich Temperaturen von ca. 1 lOO^C ist die thermodynamisch 

keine Suspension biklet stabile a-Phase voUst&ndtg ausgebiklet Bei bevorzug* 

Zur DurchfOhrung des erTaidungsgem&Ben Verfah- ten AusfOhrungsformen der erTrndungsgemftfien Ver- 

rens kdnnen auch techniscfae Ldsungsmittel eingesetzt fahren wird das mit dem getrockneten Gel beschichtete 

werden. Deren Wassergehah bewirkt zwar ein Anh- to SQbstratmiteinerRatevon2KyminerhiUL 

ydrolysieren der hydrolysierbaren Aluminiumverbin* Bei weiteren AusfOhrungsformen des erfindungsge- 

dungen, das AusmaB dieser Hydrolyse ist aber nicht mSBen Verfahrens werden den koltoidalen LOsungen 

kritisch und beeinfluBt die DurchfOhrung des erfin* der kondensierten Aluminhim/p-Diketon-Komplexver- 

dungsgemaBen Verfahrens nichL bindungen a-AlaOs-P^kel zugesetzt Diese MaBnah- 

Die Hydrolyse wird st&chiometrisch durchgefikhrt 6s me bewirkt eine Herabsetzung des thermisch aktivier- 

durch Zugabe einer mindestens fOr eine vc^stBndige ten Wachstums der a-AljOj-Partikel und eine Senkung 

Hydrolyse erforderiichen Wassermenge. Dadurch wer* der Kristallisationstemperatur zum a-Al|Qs urn ca. 

den alle hydrolysierbaren Gruppen abgespalten. Wer- 200''C auf ca. 900°C Bei bcvorzugten Ausfuhrungsfor- 
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men des crflndungsgcmaSen Verfahrens werdcn BeschichtungssoldurcheinRakelverfahrenaufgetragen 

a'Al20s-Partik«l mit KorngrdBen ^ 500 nm zugeseut wird EHoigt die Bescluchtung durch Tauchen, so hat es 

und/oder es warden a-AlzO^'Partike) in einer Menge sich a]s besonders vorteilhaft enviesen, wenn die mikro- 

von OyOt bis 2 Gew.-%, bezogen auf die Gesanicinenge porOsen Substrate zwtschen 2 und 20 Sekundcn in die 

an a-Al^Oi. zugegebea. s Beschichtungssole getaucht und anschliefiend mit einer 

Bei weiteren AusfQhrungsfortnen des erfindungsge- Cesdiwindigkeit von bis zu 40 cm/nun herausgezogen 

in&Sen Verfahrens wird die Viskositftt der kolloidalen werden. 

L&simgen der kondcnsierten Atuminium/P-Oiketon- Die TrtTCknting der Getechicfat kann in einem weiten 

Komplcxverbindungen durch Zugabe polymcrer, in den Temperaturbereich bis z. a 200* C erfolgen. AIs beson- 

Solen Idslicher organischer Verbindtisgen erhftht und lo dcrs vorteilhaft hat sich eine Trocknung der Getsdiicht 

den Anforderungen des jeweiligen Anwendungsfaltes imter LSsungsmittelatmosph&re beiTemperaturen zwi- 

angepaBt Als bevorzugie Polymere werden Cetlulosen schen 40 und 100° C erwiesen. wobei 80° C ganz beson- 

oder deren Derivate, z. B. Celhiloseester oder Celhiio- ders bevorzugt sind Unter dieseo Bedingungen irock- 

seether, Polyvinylalkohole oder Polyethylenoxide un- net die Gelschicht innerhalb von ca. 24 Stunden und auf 

terschiedltcher Molmasse; oder Mischungen dieser 15 dlese Weise werden auf den Substraten besonders 

Polymere etngesetzt Der PolymeranteiJ der kolloidaJen gleichmfiBige und riBfreie a-AliOj-Schiditen erzeugt 
Beschichtungsl^ng kann in weiten Bereichen variiert Bei bevorzugten AusfQhrungsformen des erfindungs- 

werden. bevoraugt wird ein Polymeranteil zwischen 0^ gem£Ben Verfahrens werden dem Beschichiungssol zur 

und 5 Gew.-%, wobei sich 03 bis 1 Gew,-% als bcson- Vermeidung von Trockenrissen Trockenhilfsmitiel zu- 

ders vorteilhaft erwiesen haben. Bevorzugte Beschich- 20 gesetzttdessen Menge in weiteo Bereichen variiert wer* 

tungssole weisen in Abhangigkeit von der angewende- den kann. Bevorzugt wird ein Trockenhiifsmittel zuge* 

ten BeschichtungstechnokJgie dynamische Viskositflten setzi, dessen Menge zwischen I und 3 Gew.-% liegt» und 

von 10 bis 1000 mPa s auf. bevorzugt wird Otycerin als Trockenhiifsmittel eioge- 

Das Beschichien der Substrate mit den kolloidalen setzL 
L5sungen der kondensierten Aluminium/p Diketon- 25 Bei besonders bevorzugten AusfOhnmgsformen des 

fCompIexverbtndungen kann durch abUche Beschich- erfindungsgemiBen Verfahrens zur Herstellung von 

tungsverfahren erfolgen, ^B. durch Rake!-, durch Gasseparations- oder von UitrafUtrationsmembranen 

Tauch> oder durch Spritzverfahren. Dabei kann dem werden die mikroporOsen Substrate zur Besdiich rung 

Aowendungsfal] entsprechend die Beschichtung der zwischen 2 und 20 Sekunden in ein fieschichtungssol 

Substrate ein- oder mehrmals aufgctragcn werden. Bei ao getaucht, dessen Konzentration an hydrolysierbarer 

bevorzugten AusfOhrungsformen des erfindungsgema- Aluminiumverbindung 0,1 bis 2 mol/l betrSgt, dem 1 bis 

Ben Verfahrens crfolgt die Beschichtung der Subsuate 3 Gew.-<W> an Glycerin und 03 bis 5 Gew».% eines Idsli- 

mi( kolloidalen Ldsungen, deren Konzentration an hy- chen organischen Polymers zugesetzt sind Anschtie> 

drolysierbarer Ahimjnium verbindung 0,1 bis 2 mol/l be- Bend werden die mikropor6sen Substrate mit einer Ge- 

trflgt Ah besonders vorteilhaft haben sich IConzentra- is schwindigkeit von bis zu 40 cm/min aus dem Beschich- 

tioneo von ca. 0,6 mol/f erwiesen. Bet weiceren bevor- tungsso) herausgezogen^ innerhalb von 24 Stunden bei 

zugten AusfOhrungsformen des erfindungsgemflBen Temperaturen von 30 bis 40^ C unter LOsungsmittelat- 

Verfahrens werden kolloidale L6sungen der konden-^ mosphire getrocknet und mit einer Geschwindigkch 

sierten Aiumin)um/^-Diketon<K.omplexverbindungen von 2 fC/min auf Temperaturen von ca. 1 lOO^C erhitzt 

verwendet. deren Feststoffgehatt zwischen tO und 40 werden. Wird das Beschichtungssol zur Senkung der 

60 Gew.-% liegt, ganz besonders bevorzugt sind koUoi- Kristallisationstemperatur mit a-Al203-Partikeln 

dale LOsungen der kondensierten Aluminium/p-Dike- beimpft, so sind unter gletchen Verf ahrensbedingungen 

ton-KompIexverbindungen mtt einem Feststoffgehalt Temperaturen filrdie KristAllisstion von nur ca. 90G^C 

von 25 Gew.-%. erforderlicK 

Ak Substrate kOnnen all die Formkdrper mit einer 45 Geeignete Substrate zur Herstellung von Gas> oder 

a- AlzOr Beschichtung vcrschen werden, deren Material von Uhrafiltrationsmembranen sind z. B. mikropordse 

die fttr die KrisuUisation des a- AI2O3 erforderlichen Trftger aus gesinterten anorganischen Oxiden, wie z. B. 

hohen Temperaturen unbeschadet Qbersteht Solche aus a-AIjOj^MuIlit^Cordierit oder Hartporze}}an.femer 

Materialien sind z. B. anorganische oxidische Materia- aus nicht-oxidisdien Materialien wie etwa aus Carbklen. 

lien wie etwa a-AlzOj, Mullit. Cordterit oder Hartpor- 50 z. B. SiC, oder aus Nitriden« z. B. SbN4, oder auch Sub* 

zellan. femer nicht-oxidische Substrate wie etwa Carbi- strate aus Kohlenstoff. 

de, z. a SiC, oder Nitride, z. B. Si3N4. oder auch Substra- Oberraschenderweise wurde festgestellt^ daB die Haf- 

te aus Kohlenstoff. DadurcK daO die Kristatlisation- tung der erfindungsgem^n a- AI2O3' Beschichtung auf 

stemperatur de$ a-Al^Oj durch Impfen der Beschich- pordsen Substraten weiter verbessert werden kann, 

tungssole nut a-AlaOs urn ca. WyC gesenkt werden ss wenn man vor dem Beschichten das Porenvotumen der 

kann, kOnnen mit Wife des erfindungsgemiBen Verfah- Substrate mit einem L6sungsmiitcl fiUlt und anschlie- 

rens auch solche Materialien mit einer a-AliOrBe- Bend die kolloidale LOsung der Aluminium/^Diketon- 

schichtung versehen werde(i>die KrisuOisationstempe- Komplexverbindungen durch Rakein auf das Substrat 

raturen von ca ) 100^ C nicht unbeschadet Uberstehen auftrftgt Der FQIIgrad des Porenvolumens kann dabei in 

wQrden, die aber bei TcmpcratuTcn von ca. 900" C noch m weiten Bereichen variien werden und er kann zwischen 

stabilsind. 0 und 100% liegea Eine Variation der Rakelstflrke ist 

Bei weiteren bevorzugten AusfOhrungsformen des zwischen 20 und 50 van mfigtich. Bevorzugte L6sungs- 

erfindungsgemaBen Verfahrens werden mikropor5se minel zum FflHen des Porenvolumens sind destilliertes 

Substrate zur Herstellung von Gasseparations- oder Wasser und Alkohole. wobei sidi Alkohole mit einem 

von Ultrafiltrationsmembranen mit den kolloidalen LO- 65 bis vier Kohlenstoff-Atomen als besonders vorteilhaft 

sungen der kondensierten Aiumimum/p-Diketon-Kom- erwiesen habea Solche Alkohole sind Methanol Etha- 

plexverbindungen in der Weise beschichtet, daB sie in not Propanoic und Butanole. 
das Besdtichtungssol getaucht werden. oder daS das Bei dieser Aus/Ghrungsform des erfmduflgsgemllSen 
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Verf ahrens wird cine Trocknung der beschtchtei«n Sub- 
strate unter eingestellter Ldsungsmittelatmosphftrc 
(Wasser- oder AlkoholdampQ bei Temperaturen zwi- 
sehen 40 und lOO^C bevorzugt, wobei sich Tempa'atu- 
ren von 80°C als ganz besonders vorteilhaft erwtesen 
habea Wihrend der Trocknung wind durch das Zurfick- 
weichen der L5sungsniittelfront in den Substratporen 
die Solbeschichtung ganz oder teilweise m die oberen 
Bereiche der Substratporen zurQckverlegt Damh kann 
auf die Ausbildung von Sinterhalsen zwischen der 
a-AliOs'Membran und dem Substrat verzichtet werdeiw 
da die Haftung der a-AliOrSdiicht durch deren vdllige 
Oder teOweise Penetration in den flufieren Porenraum 
des Substrates crreicht wird. 

Bei dieser AusfQhnmgsform des crfindungsgemflflen 
Verfahrens wird ein Partikelwachstum zuverllssig ver- 
mieden und damit ist die Realisierung voo Ultrafihra- 
tionsmembranen aus a*M^ mit Porenradien <5 nm 
mdglich. 

Geeignete Beschichtungsmittet zur Herstellung von 
o-AljOj-BeschichtuQgen bestehen aus einer kolbidakn 
L&sung von kondensierten Alummium/p-Dtketon-Konv 
plexverbtndungen» welche erhalten worden ist, indem 
man hydrolysierbare Atuminiumverbtndungen der all- 
gemeinen Formet I 



R — Al 



/ 

J 

\ 



R' 



(D 



in der R. R' und R" Jeweils verzwetgte oder unverzweig- 
te Alkyi% ACkoxy- oder Acyloxy-Gruppea mit Jewells t 
bis 8 Kohlenstoff-Atomen, oder Anionen, bevorzugt 
NQi"-. aOr-,CI-- oder(S04'''>/,-lonen bedeuten, 

vor der Hydrolyse in eincm incrten Ldsungsmtttel in 
Aiuminium/P'Diketon-Komplexverbindungen Oberge- 
fflhrt hat, indem man fOr die Komplexierung der hydro- 
lysierbaren Aluminiumverbindungen (I) p-Diketone der 
attgemeinen Formel U 



R' — C — C — C — R^ (II) 

II I II 
OHO 

in der R^ R^ und R^ jeweils verzwdgte oder unver- 
zweigte Alkyl- oder Alkoxy-Gnippen, mit jewdb 1 bis 4 
Kohlenstoff-Atomen, oder Wasserstoff-Aiomen bedeu- 
ten. 

oder Mischungen dieser p-Diketone verwendet hat, in- 
dem man die Ahimtmum/p-Diketon-Komplexverbin- 
dungen mit einer mindestens fQr eine vollst&ndige Hy- 
drolyse der hydrolysterbaren Cruppen erfofderlichen 
Wassermenge hydrolytisch kondensiert hat. und indem 
man eine so groBe Menge an Ldsungsmittel verwendet 
hat, dafi nach der hydrotytischen Kondensation erne kol- 
loidale L&sung der kondensierten Aiuminium/p-D&e- 
ton*K.ompIexverbindungen vorliegt 

Bevorzugte AusfOhrungsformen der erfindungsge- 
m&6en Beschichtungsmittei enthalten die ^Diketone 
der allgemeinen Fbrmel II in einem molaren VerMUmis 



zur hydrolysierbaren Aluminiumverbindung (I) von 
0^ : 1 bis 2 ; 1. wobei ein Verh&ltnis von 0;5 : 1 ganz 
besonders bevorzugt bt 
Weitere bevorzugte AusfOhrungsformen der erfin- 
5 dungsgem&fien Beschichtungsmittel enthalten als ^-Di- 
keion Acetylaceton und/oder Acetessigsdureethylester, 
wobei zur Senkung der KristaHisationstemperatur 
a'AliOj'EHutike! zugesetzt sein k<innen. Als vorteilhaft 
haben sich dabei a-Ai20rParttkel mit KomgrdBen von 

to <500 nm erwiesen und/oder em mengenmifiiger Anteil 
an a-Al/)}-Partikeln von OyOt bb 2Gew.-%, bezogen 
auf die Gesamtmenge an a-AliOj. 

Weitere bevorzugte AusfQhniqgsformen der erfin- 
dungsgemftfien Besdrichtungsmittd enthalten die hy- 

15 drolysierbaren Ahiminiuroverbindungen (I) in Konzen- 
tratbnen zwischen Oil und 2 mol/l, ganz besonders be- 
vorzugt von 0^ mol/l, und/oder ne enthalten polymere, 
fai der koltoidalen LOsung lAsliche, organische Verbin- 
dungen. bevorzugt zwisdien Oil und 5 Gew.'%, ganz 

20 besonders bevorzugt zwischen CS und 1 Gew.-<l^. Be- 
sonders geeignet sind Cellulosen oder deren Derivate, 
bevorzugt Celluloseester und/oder Celiuloseester, Poly- 
vinylalkohole und/oder Polyethytenoxide. 
Weitere bevorzugte Aiufflhrungsformen der erfin- 

25 dungsgemflBen Beschichtungsmittel enthalten ein 
Trocknungshilfsmittel. vorzugswetse Glycerin zwischen 
lufld3Gew.-%. 

Besonders gut geeignet sind Beschichtungsmittel mit 
einem Feststoffgehalt von 10 bis €0 Gew.-%, bevorzugt 

30 von25Gew.-%. 

Im folgenden wird das erfmdungsgem&Be Verfahren 
anhand eines Ausf tihrungsbeispieles naher erlftutert 



Beispie) 



as 



In 25 ml i-Propanol wurden 144 g (s-BuOIjAI geldsL 
Dazu wurden 2,95 g Acetylaceton (molares Verhaiinis 
1 : 0.5) zugetropft und die Miscfaung wurde 10 Minuten 
gerOhrt AnschlieBeod wurden 636 ml H2O und 3.4 g 

40 konz. HNO3 in 30 ml i-Propanol gemischt, der Ldsung 
mit dem komplexierten Alumhuumalkoholat zugegeben 
und 45 Minuten bei Raumtemperatur gerfihrt Das ent- 
standene Sol wies einen pH-Wert von 4 auf. Danach 
wurden 1 13 ml einer LOsung von 5 Gew.-% Hydrox- 

45 ypropylceitulose in Ethanol und 0,21 g Glycerin zugege- 
bea In diese Beschichtungsldsung wurden auf 44% Po- 
rositftt gesimerte Substrate aus a-AljO) 10 Sekunden 
lang getaucht und mit einer Geschwindigkeit von 
40cm/min herausgezogen. Die Trocknung erfolgte in 

50 LOsungsmittelatmosphflre bei 40*C innerhalb von 24 
Stunden* AnschlieBend wurden die beschKhtecen Sub- 
strate mit einem gesteuenen Temperprogranun 
(2 K/mio) auf 1100°C bis zur vollstflndigen Kristallisa- 
tion des a-AliOj ausgeheizt Diese beschicfateten Sub- 

55 strate kftnnen als Gas- bzw. als Ultrafiltrationsmembra- 
nen eiiigesetzt werdea 

Gas> bzw. Ultrafiltrationsmembranen nach Beisptel 2 
besitzen eine Schtchtdicke von 2 \m und Porendurch- 
messervon <10nm. 

PatentansprOche 

U Verfahren zur Herstellung von mit a-A!K)3 be- 
schichteten Substraten, dadurch gekennzeiclmet, 
65 daB man die Substrate mit kolloidalen U^sungen 
von kondensierten Aluminium/^ Diketon-Kom- 
plexverfeindungen beschichtet. welche erhalten 
worden sind, indem man hydrolysierbare Alumini- 
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umverbindungen der ollgemeinen Formel 1 



R' 

/ 

R— Al (I) 

\ 

in der R. R' und R" jewdls verzweigte Oder unver- lo 
zweigte Alkyt-, Alkoxy- oder Acyfoxy-Gruppcn, 
mit Jeweils 1 bis 8 Kohlenstoff-Atomen. oder Anio- 
nen, bevorzugt NOi"-, OO^--. Or- oder 
(S04^')v,-Ionen bedeuten. 

15 

vor der Hydrolyse in einem inerten Ldsungsmittel 
in Alumtnium^Dlketoii-fComplexverbindungen 
QbergefQhrt hat. indem man fOr die Komplexierung 
der hydrolysierbaren Aluminiumverbindungen (I) 
^-Diketone der allgemeinen Forniel H 20 

R' 

R*— C — C— C — R* (H) J- 



in der R', R^ und R^ jeweils verzweigte oder unver- 
zweigte Alkyt- oder AIkoxy<jruppen. mit jeweib ! 30 
bis 4 Kohlenstoff'AtomeDp oder Wasscrsioff-Ato- 
me bedeuten, 

oder Mischungen dieserp-Diketone verwendet hat, 
indent man die Aluminium/^ Diketon-lComplex^ 35 
verbindung mit einer mindestens fUr eine vothtan- 
digc Hydrolyse der hydrolysierbaren Gruppen er- 
forderlichen Wassennenge hydrolytisch konden- 
siert hat, indem man eine so groBe Menge an Ld- 
suogsmittel verwendet hat, da6 nach der hydroiyti- 40 
schen Konensation eine kolloidale LOsung der kon- 
densierten Alumimum/p-Diketon-Komplexverbin- 
dungen vortiegt. da8 man die beschichteten Sub- 
strate trocknet« und da6 man die getrockneten Sub- 
strate zur Kristanisation auf Temperaturen von 45 
i900*Cerhit2t 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, da6 man kolloidale L6sungen verwendet, 
die P'Diketone der allgemeinen Formel U in einem 
molaren Verhaitnis zur hydrolysierbaren Alumini- 50 
umverbindung (I) von 0^ : 1 bis 2 : 1, bevorzugt von 
03 : 1 enthalten. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gt- 
kennzeichnet daB man kolloidale LQsungen ver- 
wendet, die als 3-Oiketone bevorzugt Acetylaceton 55 
und/oder Acetessigsftureethylester enthalten. 

4. Veffahren na^ einem oder mehreren der An- 
sprfiche 1 bis 3^ dadurch gekennzeichnei. da0 man 
kolloidale LOsungen verwendet* bei denen die hy- 
drolytische Kondensadon der ^Diketon-Komplex- m 
verbindungen unter saiirer Katalyse durchgefQhrt 
wurde. 

5. Verfahren nacb Anspruch 4, dadurch gekenn- 
zeichnei, da0 man kolloidale Lftaungen verwendet, 
bei denen die hydrolytische Kondensatioa uiuer 65 
Zugabe von SHuren, welche in wflfirigen Systemen 
pKrWerte 2 63 aufweisen, durchgefQhrt wurde. 

6. Verfahren nach Anspruch 4 oder 5, dadurch ge* 



kennzeichnet, daB man kolloidale USsungen ver- 
wendet. bei denen die Sflure fOr die saure Katalyse 
in einem molaren Verhaitnb zur hydro^ierbaren 
Aluminiumverbindung (1) von OgOl : 1 bb 2 : 1, be- 
vorzugt von 03 ■ t zugesetzt wurde. 

7. Verfahren nach einem oder mefareren der An- 
sprOche 1 bis 6. dadurch gekennzeichnei, daB man 
die kolloklale Ldsung vor dero Bescfaichteo zur 
Senkung der Kristallisaoonstemperatur mit 
a-AliOrPartikeln beimpf L 

8. Verfahren nacb Anspruch 7, dadurch gekenn- 
zetchnet. daO man die Irolloidale LOsung mit 
a-AlsOs-PartikeIn mil KomgrOBen <500nm 
beimpft 

9. Verfahren nach Anspruch 7 oder 8^ dadurch ge- 
kennzetdhnet, dafi man die kolloidale LAsung mit 
<M)1 bis 2Gcw.-4b an a-AlsOrPartikeln, bezogen 
auf die Gesamtmenge an a- AljOj, beimpft 

10. Verfahren nach einem oder mehreren der An- 
sprOchc 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet. daS man 
kolloklale L&sungen mit Konzentrationen an hy< 
drolysierbarer Aluminiumverbindung (() von 0,1 bis 
2 mol/1, bevorzugt von OJS mol/I verwendet 

1 1. Verfahren nach einem oder mehreren der An- 
sprfiche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet daB man 
die Viskositlt der koOoidsien Ij5sung durch Zuga- 
be pclymerer, in der koUoidalen Losung ifisltcher, 
organischer Verbindungen auf far die Besdiichtung 
geeignete Werte einstellt 

\Z Verfahren nach Anspruch 11, dadurch gekenn- 
zeichnet daB man der kolk>idalen L6sung 0^1 bb 
5 Gcw.-%, bevorzugt 03 bis 1 Gew.-% an polymc- 
ren,organischen Verbindungen zusetzt. 

13. Verfahren nach Anspruch 11 oder 12, dadurch 
gekennzeichnet daB man als polymere, organische 
Verbindungen Cellulosen oder deren Derivate. be- 
vorzugt Celluloseester und/oder Celluloseether, 
Polyvtnylalkohole und/oder Potyethylenoxide zu- 
setzt 

14. Verfahren nach einem oder mehreren der An- 
sprilche 1 bis 13, dadurch gekennzeichnet daB man 
der kolloidalen L5sung Trocknungshilfsmittel, vor- 
zugswetse Glycerin zusetzt 

15. Verfahren nach Anspruch 14, dadurch gekenn- 
zeichnet daB man 1 bis 3 Gew.-% an Trocknungs- 
hilfsmittel zusetzt 

16. Verfahren nach einem oder mehreren der An« 
sprOche 1 bu 1 5, dadurch gekennzeichnet dafi man 
kolloidale Losungen mit einem Feststoffgehalt von 
10 bis 60 Gew.-%, bevorzugt von 25 Gew.-% ver- 
wendet 

17. Verfahren nach einem oder mehreren der An< 
spriidie 1 bis 16^ dadurch gekennzeichnet dafi man 
das Porenvolumen der Substrate vor dem Be- 
schichten mit destilliertem Wasser oder mit Alko- 
hoten. bevorzugt mit Methanoi. Ethanol n-Propan- 
ol, i-Propanol, n-Butanol i-Butanol oder s-Butanol 
fQlh. 

18. Verfahren nach einem oder mehreren der An- 
sprOcbe 1 bis 17,dadufch gekennzeichnet dafi man 
die kolk>idaten LSsungen dnnch Rakein auf die Sub- 
strate auftrSgt 

19. Verfahren nach einem oder mehreren der An- 
sprflche 1 bb 18, dadurch gekennzeichnet daB man 
die beschichteten Substrate unter etngestellter iA- 
sungsmittelatmosphire, bevorzugt unter Wasser- 
oder Alkoholdampf trocknet 

20i Verfahren nach einem oder mehreren der An- 
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sprilche 1 bts 19, dadurch gekennzeichnet» da0 man 
die besduditeten Substrate bei Temperaturen zwi- 
schen 40 und !00*C bevorzugt bei 80' C trocknet 

21. Verfahren nach einem oder mehreren der An- 
sprOche 1 bis 20, dadurch gekamzeichoet, daB man 5 
die faesdiichteten und getrodcneten Substrate zur 
Kristallisation mit einer Rate von 2 K/min erhitzi 

22. Verfahren nach einem oder mehreren der An- 
sprflche 1 bis 21, dadurch gelcennzeichnet, daB man 
mikropordse Substrate zur Herctellung von Ultra- to 
filtrations* oder Gasseparationsmembranen be- 
schichtet 

23. Verfahren nach einem oder mehreren der An- 
sprOche 1 bis 22, dadurch gekennzeichnet, daB man 
Substrate zur Herstellung von TrSgermaterialien 15 
for Katalysatoren oder fOr (ndikatoren oder f&r 
Enzyme beschichteL 

24. Mit a-AijOj beschichtete Substrate, erhflltlich 
durch ein Herstellungsverfahren nach einem oder 
mehreren der AnsprOche I bis 22. 20 

25. Beschichtungsmittel zur Hcrsteltung von 
a-Al^j-Beschichtungen, gekennzeichnet durch ci- 
ne koUoidale L5sung von kondensierten AJumini- 
um/p-Diketon*K.omplexverbindungea welche er- 
halten worden ist, iivdem man hydrolysierbare Atu- 25 
miniumverbindungen der aHgemeinen Formel 1 



30 



R' 

/ 



in der R. R' und R" jeweils verzweigte oder unver- 33 
zweigte Alkyl-. Alkoxy- oder Acyloxy-Gruppen, 
mit jeweils 1 bis 8 Kohlenstoff-Atomen, oder Anio- 
ncn, bevorzugt NOj--, C104"-, Ci'- oder 
(S04^)>/,-Ionen bedeuten, 

40 

vor der Hydrolyse in einem inerten Ldsungsmitcel 
in AIuminium/^Diketon-K.omplexverbindungen 
Qbergef ahrt hat, indem man f Or die Komplexierung 
der hydrolysierbaren Aluminiumverbindungen (I) 
p-Diketone der allgemeinen Forme! II 45 



R»— C— C — C — R^ 

II I II 
OHO 



2& Beschichtungsmittel nach Anspruch 25, dadurch 
gekennzeKhneu da& es die ^-Diketone der ailge- 
meinen Formel It in einem molaren Verhlltnis zur 
hydrolysierbaren Alummiumverbindung (I) von 
0^ : 1 bis 2 : 1, bevorzugt von 0,5 : 1 enthllt 
27. Besduchtungsmhtel nach Anspruch 25 oder 26^ 
dadurch gekennzeichnet, daB es ak ^Diketon Ace- 
tylaoeton und/oder Acetessigsiureetbylester ent- 
hflU 

2S. Beschkhtungsmittel nach einem oder mehreren 
der AnsprOche 25 bb 27. dadurch gekennzeichnet, 
daB es zur Senkung der Kristallisattoiistemperatur 
a-AlsOs-Pmikel enihfllL 

29. Beschkhtungsmittel nach Anspruch 28, dadurch 
gekennzeichnet, daB es a-AliQi-Partikei mit ICom- 
gr6Ben < 500 nm enthlUt. 

30. Beschichtungsmittel nach Anspruch 28 oder 29, 
dadurch gekennzeichnet, dafi es 0,01 bis 2 Oew.-% 
an a-AliOs-Partikel, bezogen auf die Gesamtmen- 
ge an a- Al^Oj, enthftlt 

31. Beschichtungsmittel nach einem oder mehreren 
der AnsprOche 25 bis 30, dadurch gekennzeichnet, 
daB die Konzentratton an hydrolysierbarer Alumi- 
niumverbindung (I) zwischen 0.1 und 2 moVi be- 
vorzugt bei 0^ mol/l Uegt 

32. Beschichtungsmittel nach einem oder mehreren 
der AnsprOche 25 bis 31, dadurch gekennzeichnet, 
daB es polymere, in der kolJoidalen L5sung Idsliche, 
organische Verbindungen enth9ilt 

33. Beschichtungsmittel nach Anspruch 32, dadurch 
gekennzeichnet, daB es 0,1 bis 5 Gew.-%, bevor- 
zugt 03 bis 1 Gew.-% an polymeren, organischen 
Verbindungen enthftlt. 

34. Beschkhtungsmiuel nach Anspruch 32 oder 33, 
dadurch gekennzeichnet. daB es als polymere, orga- 
nische Verbindungen Cellulosen oder deren Deri- 
vate. bevorzugt Celluloseester und/oder Cellulo- 
scether, Potyvinylalkohole und/oder Polyethylcn- 
OKide enth&lt 

35. Beschichtungsmittel nach einem oder mehreren 
der AnsprOche 25 bis 34, dadurch gekennzeichnet. 
daB es ein TrocknungshDfsmittel, vorzugsweise 
Glycerin cmh&lL 

36. Beschichtungsmittel nach Anspruch 35,dadureh 
gekennzekhnet, daB es 1 bis 3Gew.-% eines 
Trocknungshitfsmtttels enthfllt 

37. Beschkhtungsmhtel nach einem oder mehreren 
der AnsprOche 25 bis 36. dadurch gekennzeichnet, 
daB es einen Feststoffgehalt von 10 bis 60 Gew.-(K>. 
bevorzugt von 25 Gew.-% enthftlt 



m der R', R' und R^ jeweib verzweigte oder unver* 
zweigte Alkyl- oder Alkoxy-Oruppen, mit jeweSs 1 55 
bis 4 Kohlenstoff-Atomen. oder Wasserstoff*Ato- 
men bedeuten, 

oder Mtschungen dieser p-Diketooe verwendet hat, 
indem man die AIuminhmi/^Diketon-Komplex- 60 
verbindungen mit einer mindestens fOr eine votl- 
stftndige Hydrolyse der hydrolysierbaren Gruppen 
erfbrderlkhen Wassermenge hydrolytisch konden- 
siert hat, und indem man eine so groBe Menge an 
L5sungsmiuel verwendet hat, daB nach der hydro* 6$ 
lytischen Condensation eine koUoidale L5sung der 
kondensierten Aluminium/^-Diketon-fComplexver' 
bmdungen vorli^t 



